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Monsieur le MInlstre de l'£:conomle Natlonale 

Service tie la Proprl6t6 Indu9trle!Ie« 
LUXEMBOURG 



CERTIFICAT D' ADDITION 
I. Kcqiicte 



Society Anonyme dite: L'OREAL,. 14, rue Royale, F-75008 Paris, 

"^represente par Waxweiler Jean, 2 1, All(§e . Scheffer, Luxembourg,.... 
■* agissarit eh qualite de mandatair ^ (2) 



depose ... cc. do.uze juillet mil neuf .cent soixante-seize - <3> 

15 • 00 heures, au Ministdre de VEconomle Nationale. h LuxcmbourR : 

...... ^ pr&ente requete pour Vobtention d'un K2lHSK3i55KS5HI»KXWK«W«*X 

■ certm du 6.4.1976 concernant:<4> 



."Nouveaux..copolym§re.s- de N-alkyl acrylamide ou m^thacrylamide, ■ ■ 

leur proc6d§ .de pr§paration . et leurs utilisations en 

" cosmStique". „ ; 

declare. celle declaration, que r<es) Inventcurls) est (sont): 

Mahieu Claude, . 90.,.. Avenue de Villiers- -Paris 17§rae> France 
Paeantonio^^ .12., ...Avenue. QuestroyrEpinay S/Seine, France 



2. la delegation de pouvolr. dat§e de .. . ^jUl-U? . .M . ' . " . . 

3. la description en langue ^'^nventlon en deux exemplalres; 

4 / planches de dcssin, en deux cxemplaircs ; 

la quittance des taxes versees au Bureau de rEnrcRistremcnt & Luxembourg, 
douze juillet mil neuf cen^^^ 



(6). 



' ''^Zi^^ ^ la s^^He- demande de brevet la priorite d'une (des) demandc(s) dc 
7 depbsee(s) en (7) / 

" '■ / " _ ■ 



C8) 



(0) 



eiu .lomidle p»ur lui (die) et. si deslgne. pour sou mondMnire. a Luxembourg . 

Jean Waxweiler,. 21, Allee..Scheffer, Luxembourg 

" T" • ,„,;,c«e la oawranoe d'un>1»«&^Ky«W«Kpo«r I'objct decrit et rept*sent« .lans les annexes 
suJcn.;o„nec«. - avec 18 -.s. 




11 Pio(t<is-vnrbul do Df'^pOt 

. La susdUe demande^dl'.^.^^^^-^^^^^^-'' »" 
Service de la Proprl«l« IndiisUlelle a Luxembourg, cm dnie du : 

12 .7.76 



& .15 rPP. licurcs 



Pn le Mlnislre dc rEconomIc Nationnlc. 
p. d^ . 

Le Clief du Service de la f rfrfTrlcte InduslricUe. 
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GRAND-DUCHfi DE LUXEMBOURG 



Monsieur Je Mintstrc de l'£conomle Natlonale 




Service dc la Proprl£t6 ItidustrieUe, 
LUXEMBOURG 



CERTIFICAT D« ADDITION 
I. B€f]n6te 

Soci^te Anonyme dite: L'OREAL, 14, rue Royale, F-75008 Paris, ti> 
represente par Waxweiler Jean, 21,All§e Scheffer, Luxembourg, 
' agissant en qualite de mandataire (2) 

(i,sposc ce douze juillet mil neuf cent soixante-seize 
A 15 . OO heures, au Ministdre de rEconomIe Natlonale, It Luxemboure : 

1. la prfeente requftte pour robtenllon d'un Hat«fiK)(ISbKfi!XbQKX9tKffrR3C)fcX 
certificat d'addition an brevet no. 74707 du 6.4.1976 concernantr^^^ 

."Nouveaux copolymeres de N-alkyl acrylamide ou methacrylainide, 
leur proc^dg de preparation et leurs utilisations en 
cosm§tique" . 

declare, en assumant la responsabUit^ de cette declaration, que l'(es) invcnteur(s) est (sont): 
Mahieu Claude, 90, Avenue de Villiers- Paris 17ime^ Prance 
- Papantoniou Chris tps, 12, Avenue Questroy-Epinay S/Seine, France . 

2. la dfiligation dc pouvoir. dalde de ^ / d I t?' * ". 

. 3. la description en langue f rangaise ^e Unventlon en deux exemplalres ; 

4. / planches de dcssin, en deux exemplalres ; 

5. la duUtance dcs taxes versfies au Bureau de rEnrcgistrement 4 Luxembourg, 
douze juillet mil neuf cent soixante-seize 

revendique pour la susdite demandc de brevet la priority d'une (des) demondc(s) dc 
7 d6poseefs) en (7) . / 

7 <8> 



(6) 
le . 



au nom dc 

m domicile pour lul (elle) et. si d&lgne. pour son mandataire, i Luxembourg 

Jean Waxweiler., . 21, All^e. Scheffer, Luxembourg * 

j soUieite la dflivrance d'un>fl»^^to»$^KKKpour ro^^^^ d6crlt et repr^sentd dans les annexes 



so uiclte la aeiivrance aun-w«>^>«>».^^^^ -^^-^^ 

susmlnyonnfies. - avec aJo«meme„?ff yife^fi8*«.*etd'3ition moU. 




A II. Fn»c6s-vcrbnl do Ddpot 

\ La susdite demande^dl^fi^MM^^^a^^jfe au Minister, de rEconomte Natlonale. 
Service de ia Proprl^td Industrielle a Luxembourg, on date du : 

12.7.76 

- , • Minislre de I'Economiu Nationals 

•*' * ' . p. d-v ' 

a .15 vPP. heures // . A '?^.,^ chel du Service de la fni^rlCMe Industrielle, 




(?) deponni orijlMlre - (»> ■dtwse - (II) 6. « « » «oI»- 
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Serle l85bis 

"Polymeres N-tertiobutyl acrylamide 
Acide acrylique • mSthaerylique" 



MEMOIRE DESCRIPTIF DEPOSE 
AU LUXEMBOURG 
A L'APPUI D'UNE DEMANDS DE 
1^ CERTIPICAT D' ADDITION 
se rattachant i la deraande luxembourgeoise 

du 6/^/1976 
No, 74707 



Au nom de : Societe Anonyme dite : L*OREAL 

Pour : "Nouveaux copolyraeres de N-alkyl acrylamide ou 
ra^thacrylamide, leur precede de preparation 
et leura utilisations en cosragtique"? 

Invention : Claude MAHIEU et Christos PAPANTONIOU 
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Le brevet auquel se rattache le present Certificat d* Addition 
a pour objet a titre de produit industriel nouveau, des copoly- 
meres utilisables en partlculier en cosmgtique pour la rSalisa- 
tion de laques et de lotiohs de mises en plis ou pour la realisa- 
tion de vernis S ongles. 

Les copolymeJ?es selon le brevet principal permettent de 
conr§rer au5c laques et lotions de raises en plis, d' excellent es 
propk-iSt^s et notamment une bonne tenue de la coiffure. 

Dans les vernis a ongles, les copolymeres permettent d'ap- 
porter une plus grande brillance, une bonne resistance et une 
excellente adherence du film depose sur les ongles. 

Le present Certificat d 'Addition a pour objet un perfection- 
nement ou une variante au brevet principal et notamment des 
terpolymeres, resultant de la copolyragrisation : 

(a) d'au moins un monom^re insoluble dans I'eau de formule : 

CHg = C - C - NH - C - (CH^)^ - CHj (J) 
8 R3 

dans laquelle : 

^1' ^2 ^3 ^^P^^sentent soit un atome d'hydrogdne, soit un 
radical methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 5 10 inclus, 

(b) d'au moins un monom^re soluble dans I'eau de formule : 



Rj, - CH = C - (CH^)j^ - CON - Z - OH 



•5 (II) 



K 

dans laquelle 

R' represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
Z reprgsente un radical alkyldne liniaire ou ramifie de 1 a 

6 atomes de carbone, substitue ou non par une ou deux fonctions 

hydroxymethy les , 

et rh est 0 ou 1 

si m = 0 ^ R^ est soit un atome d'hydrog§ne soit le 
radical - CORg 

Rg gtant - OH ou le radical - NH - .R^, 

Ry etant un atome d*hydrog§ne ou le radical 

- Z - OH, 

et Rg est un atome d'hydrogSne ou le radical 

- CH3, 
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®^ E-LJL» atome d'hydrogerie 

et est le radical - CORg, Rg ayant la 
meme signification que ci-dessus, 
et (c) d'au moins un autre monomdre pris dans le groupe cons- 
5 titue par : I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'anhydride 
maliique, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et raethacrylates 
de formule : 

CHg = J - COO - (CH^ - - 0)^ - R" (III) 

10 dans laquelle : R' represente un atome d'hydrog^ne ou un radical 
methyle, I est 3 ou ^ et R" est un radical raethyle ou ethyle. 

Dans la formule (II) ci-dessus, le radical Z est de pr§fg- 
rence pris dans le groupe constitug par : 
' - (CH2)2 - CH (C^H^) - CH^ 

15 - C (CHj)^ - - C (CH^OH)^ - 

- C (CH^)^ - CHg - CH (CH ) et 

- C (CHj) (CH^OH) - CH2 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon 
1' invention sont des tetra-, penta- ou polyraeres superieurs qui 
20. r§sultent de la copolymerisation de plus d'un monomere de for- 
mule (I) et/ou de plus d^un monomere de formule (II) et/ou de 
plus d'un monomere du troisidme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de 1» invention, les copolymdres 
resultent de la copolymerisation d'un monomere de formule (I), 
25 d'un monomere de formule (II), d'un monomere du groupe (c) et 
d'au moins un autre monomere pris dans le groupe constitu§ par : 

1) le styrgne 

2) CHg. = C - CN (IV) 

^8 

30 dans laquelle : 

Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle. 

3) = J - I - 0 (V) 

35 dans laquelle : 

Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical 
m6thyle et R^^ represente un radical alkyle lin6aire 
ou raraifie ayant de 1 I 18 atomes de carbone, un 
radical - (CH^jg N (CHj)2, un radical 



^0 
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- CHg - CHgOH, ou - CHg " ^^2°^ 



^) R 



11 



- 0 - CH = CH^ 



(VI) 



dans laquelle : 

^11 ^®P^^sente un radical alkyle* lineaire ou 
ramifi§ ayant de 1 3 16 atomes de carbone, ou 
uii radical phenyle, 



5) R 



10 



12 



COOR' 



(VII) 



25 



30 



35 



^10 



^13 



15 



CH = ^ 

dans laquelle 
R' est un radical alkyle ayant de 1 a 3 atomes 
de carbone, 
et s est 0 ou 1. 

Si s =^ 0 » ^epi'^'sente le radical - COOR', 
et R^^ represente un atome d'hydrogene, 
Si s = 1 » represente un atome d*hydrogene, 

COOR- , 



et represente le radical 



20 



6) = CH 



^13 



(VIII) 



dans laquelle : 
^13 represente un radical alkyle sature lineaire 
ou ramifi6 ayant de 1 H 17 atomes de carbone. 
Les copolymgres selon 1' invention peuvent etre reprgsentgs 
par la formule generale suivante : 



4 = 



w 



-CH C- 

I 



K 

dans laquelle 
les radicaux R 



CH, 



Ro* 



_ ^3* "5 

fications donnees ci-dessus pour les formules I et II, w corres 
pond a 5 S 90 ? en poids, x correspond 5 5 t 90 ^ en poids, 
y correspond a 5 a 50 ? en poids et k correspond a 0 a 50 J5 en 
poids, Q represente un motif d'un monomere pris dans le groupe 
constitue par l»acide acrylique, I'acide methacrylique, 1 'anhy- 
dride maleique, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et m§tha 
crylates de formule III ci-dessus et M reprgsente au moins 
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j c m 
= 0 
IH - Z - OH 



et R,^, n, m et Z ont les signi- 



un motif d'un monoraere pris daris le groupe constitue par le 
styrSne et les monomeres de formules IV i VIII ci-dessus. 

Parmi les monomeres de formule (I) on peut en particulier 
citer : la W-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, la 
5 N-decyl acrylamide, la N-dod5cyl acrylamide, la N-r(dimethy 1-1,1) 
propyl-l7 acrylamide, la N-r(climethyl-l,l) butyl-l7 acrylamide, 
la N-Hdimethy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide, ainsi que les mgtha- 
crylamides correspondantes. 

Parmi les monomeres de formule (II) on peut en particulier 
10 citer : la N-hydroxymethyl acrylamide, la N-hydroxymethyl metha- 
crylamide, la N-Zl hydroxy- 2) ethyl? acrylamide, la N-Zr(hydroxy-2) 
ethylj. raethacrylaraide, I'acide N-hydroxymethyl mal6amique, la 
N-hydroxymethyl malearaide, la N,N»rdihydroxymethyl maleamide, 
I'acide N-hydroxym6thyl itaconamique, la N-hydroxymgthyl itaco- 
15 namide, la N,N-dihydroxym6thyl itaconamide, la N-Zlhydroxymethyl-l) 
propyl? acrylamide, la N-r(hydroxymethyl-l) propyl? methacryl- 
amide, la N-if(methyl-l hydroxyraethyl-1) ethyl- 17 acrylamide, la 
N-£{methyl-l hydroxymethyl-1) 6thyl-l7 mgthacrylamide, la 
N-Zlris (hydroxymethyl)-l,l,l methyl? acrylamide, la N-^tris 
20 (hydroxymethyl) -1,1,1 methyl? methacrylamide, la N-Zlhydroxy-3 
dim6thyl-l,l) butylj acrylamide, la N-i7hydroxy-3 diraethyl-1,1) 
. butyl? mgthacrylamide, la N-^T hydroxy- 2) ethyl? N-methyl acryla- 
mide, la N-^( hydroxy- 2) ethyl? N-methyl m§thacrylamide, la 
N-^is (hydroxymethyl)-l,l 6thyl? acrylamide, et la N-j^bis 
25 (hydroxymethyl)-!,! ethyl? methacrylamide. 

Parmi les monomeres de formule (III), on peut en particulier 
citer les acrylates et methacrylates d'tu-methyl ou ethyl poly- 
ethylene glycol. 

Parmi les monomeres de formule (IV) on peut en particulier 
30 citer : I'acrylonitrile ainsi que le methacrylonitrile. 

Parmi les monomeres de formule (V) on peut en particulier 
citer : les acrylates et methacrylates de methyle, d'§thyle, de 
propyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de 
d^cyle, de dod^cyle, d'octad^cyle, d»hydroxy-2 gthyle et de 
35 N,N dimethyl amino-2 §thyle. 

Parmi les monomeres de formule (VI) on peut en particulier 
citer : 1' acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le st^arate de vinyle, le piva- 
late de vinyle, le n^oheptanoate de vinyle, le n§ooctanoate de 
^0 vinyle, le ngod^canoate de vinyle, le tetramgthy 1-2, 2,^1,1 
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valerate de vinyle l'isopropyl-2 diingthyl-2,3 butyrate de vinyle 
et le benzoate de vinyle. 

Parmi les monomeres de formule (VII) on peut en particulier 
citer : le maleate de dimethyle, le maleate de diethyle, I'ita- 
5 conate de dimethyle ainsi que I'itaconate de diethyle. 

Parmi les monomeres de formule (VIII) on peut citer le 
methyl vinyl ether, l»gthyl vinyl §ther, le butyl vinyl §ther, 
I'isopropyl vinyl 6ther, I'octyl vinyl ^ther, le dod^cyl vinyl 
ether et I'octadecyl vinyl ether. 
10 Les copolymeres selon 1* invention ont de preference un poids 

mol§culaire compris entre 2000 et 500.000 et plus particulidre- 
ment un poids mol^culaire compris entre 2000 et 200.000. 

Dans une forme particulidre de realisation, les copolymdres 
selon 1' invention sont reticules avec un agent de reticulation 
15 dans une proportion comprise entre 0,01 et 2 ? en poids par 
rapport au poids total des monomeres mis a reagir, 

Parmi les diff^rents agents de reticulation pouvant etre 
utilis§s, on peut en particulier citer : le dim§thacrylate de 
diethylene glycol, le diallylether , le tetra ally loxy ethane, le 
20 dimethacrylate de I'ethylene glycol et le diacrylate de I'ethy- 
Idne glycol. 

Selon une forme particulidre de realisation, lorsque le 
radical R^^ represente une fonction acide carboxylique libre, ou 
lorsque le radical Q represente un motif d* acide acrylique ou 
25 methacrylique ou un motif d' anhydride maleique, ces fonctions 
peuvent etre neutralisoes avec au moins une base organique telle 
que la mono5thanolamine, la di5thanolamine, la triethanolamine, 
les isopropanolamines telles que la triisopropanolamine, la 
raorpholine ainsi que certains aminoalcools tels que l'amino-2 
30 methyl-2 propanol et l»amino-2 methyl-2 propanediol-1,3 . 

La neutralisation est en general rialisee dans une propor- 
tion comprise entre 10 et 150 %, 

La presente invention a egalement pour objct un procude de 
preparation des copolymSres tels que decrits ci-dessus. 
35 Ces copolymeres peuvent etre prepares psir copolymerisation 

en solution dans un solvant organique tel que : les alcools, les 
esters, les cetones ou les hydrocarbures . 

Parmi ces solvants, on peut en particulier citer : le metha- 
nol, I'isopropanol, I'^thanol, I'acgtate d'dthyle, I'ethyl ragthyl 
^0 cetone, le benzdne, etc. 
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La copolymerisation peut Sgalement avoir lieu en suspension 
ou en emulsion dans un solvant inerte tel que I'eau. 

La copolymerisation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent etre effectuees en presence d'un 
catalyseur de polymerisation generateur de radicaux libres, tels 
que le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle, l*azo-bis- 
isobutyronitrile, I'eau oxyg^n^e, les divers couples d'oxydore- 
auction tels que : (NHiij^S^Og, FeCl^ etc... . 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en 
poids par rapport aux monomeres mis a roagir et en fonction du 
poids moleculaire des copolymeres que I'on souhaite obtenir. 

La prgsente invention a en outre pour objet 1' utilisation 
des nouveaux copolymeres decrits ci-dessus dans des compositions 
cosmetiques. 

La presente invention a en particulier pour objet des compo- 
sitions cosmdtiques se presentant sous forme de laques condi- 
tionn§es ou non sous forme aerosol, de lotions de mises en plis, 
de compositions traitantes pour la ch<3velure, de supports de 
teinture, de shampooings ou encore sous forme de rinses. 

On entend par rinses des compositions qui sont appliquees 
aprds lavage de la chevelure. 

La concentration en copolyradres dans ces diff6rents types de 
compositions est generalement comprise entre 0,2 5 30 X en poids 
par rapport au poids total des compositions, 

Les laques aerosols selon 1* invention peuvent etre realis§es 
en conditionnant dans une borabe aerosol de 0,2 a 8 en poids 
d'un copolymer e selon 1' invention, de 6 5 30 ;g et de pr§fgrence 
de 8 a 25 ? en poids d'un alcool, le reste etant essentiellement 
constitue par un gaz propulseur liquefie sous pression tel que le 
dichlorodifluoromethane, le trichlorof luoromethane, le protoxyde 
d' azote ou du gaz carbonique ou des melanges de ceux-ci. 

En tant qu' alcool on utilise de preference I'alcoo^ othy- 
lique ou 1' alcool isopropylique. 

Les lotions de mises en plis selon 1' invention peuvent etre 
par exemple realisees en introduisant dans une solution 
hydroalcoolique ayant un titre de 20 a 66 % en alcool de 0,3 a 
0,6 ? en poids d'un copolym^ro selon 1' invention. 

Selon une autre forme de realisation les polyraeres, et 
notamment ceux comportant des fonctions raethylolees, peuvent etre 
introduits dans des compositions sous forme de solutions 
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aqueuses ou hydroalcooliques et peuvent etre appliques sur des 
cheveux affaiblis ou cl6grad6s de fagon a obtenir un renforcement 
et une meilleure tenue des mises en plis. 

Dans ce cas, les compositions sont de preference appliqu^es 
5 simultanement avec un catalyseur acide. 

Parmi les catalyseurs acides qui peuvent etre utilises on 
peut en particulier citer : 1' acide chlorhydrique, 1* acide lac- 
tique, ainsi que d'autres acides mineraux ou organiques, 

Les copolymeres selon 1* invention peuvent egalement etre 
10 utilises pour la realisation do vernis a ongles et dans ce cas 
ils permettent de remplacer de fagon avantageuse la Santolite et 
dans certains cas egalement la nitrocellulose. 

Dans cette forme particuliere de realisation les copolymdres 
sont presents dans une proportion comprise entre 2 et 30 ? par 
15 rapport au poids total de la composition. 

Les differentes compositions telles que decrites ci-dessus 
peuvent egalement contenir d'autres adjuvants cosm^tiques tels 
que par exemple des parfums, des colorants, des prgservateurs, 
des plastifiants, des produits cationiques, des produits non- 
20 ioniques, des silicones ou d'autres resines cosmetiques. 

Dans le but de mieux faire comprendre 1' invention on va 
maintenant decrire a titre d' illustration et sans aucun caractere 
limitatif divers exemples de preparation des copolymeres ainsi 
que differents exemples de compositions a base de ceux-ci. 
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EXEMPLES DE PREPARATION DE COPOLYMERES 



10 



EXEMPLE I 

Dans un ballon d*un litre muni d'un agitateur mecanique d*un 
tube adducteur d' azote, d'un thermomdtre et d'un rgfrigerant on 
introduit 200 g d'^thanol, 50 g de N-tertiobutylacrylamide, 

g de N-r(methyl-l hydroxymethyl-1) .ethyl-57 acrylamide et 
10 g d'acide acrylique. Puis on introduit dans le melange reac- 
tionnel 1 g d'azo-bis-isobutyronitrile. Le melange ruactionnel 
est chauffe 5 80°C pendant 8 heures S l»aide d'un appareil ther- 
mostats puis on laisse refroidir jusqu'a temperature ambiante. 

La solution est alors versee goutte 5 goutte dans un reci- 
pient contenant de 1' acetate d^ethyle. Le polymere precip*it€ est 
15 ensuite filtre et seche sous pression reduite. 
Indice d'acide : 55,8 

Viscosity : 2,39 cPo (en solution ^ 5 % dans le DMP (dim§- 
thylformamide) a S^lje^C). 
EXEMPLE II 

20 Selon le procede decrit a I'exemple I ci-dessus on poly- 

merise : . 

N-tertiobutylacrylamide.,., 45 g 

N-hydroxym6thylacrylamide. . . 20 g 

Acide acrylique '\ * 5 g 

25 N-vinylpyrrolidone 30 g 

Azso-bis-isobutyronitrile \ i g 

Viscosite : 2,52 cPo 

Indice d' acide : 27 
EXENPLE III 



30 



Selon le procede decrit S I'exemple I ci-dessus on poly- 
merise : 



N-tertiobutylacrylamide 50 g 

N-Zt methyl- 1 hydroxymethyl-1) ethyl- :i7 acrylamide.. ^0 g 

Acide methacrylique 10 g 

35 Azo-bis-isobutyronitrile 1 g 

Indice d' acide : 71,3 

Viscosite : 2,5 cPo (en solution Sl 5 % dans le DMP a 3'i,6*fc). 



10 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 



EXEMPLE A 

5 On prepare selon 1' invention une lotion de mise en plis en 



procedant au melange des ingredients suivants : 

Polyin§re prepare selon I'exemple 1 2g 

Amino-2 nigthyl-2 propanol-1 q.s.p. neutralisation 

Parfum 0,1 6 . 

10 Alcool ethylique l|5 g 

Eau q.s.p 100 g 



Cette lotion de mise en plis appliquee de fagon convention- 
nelle permet de conferer aux cheveux un aspect brillant et une 
excellente tenue dans le temps. 
15 EXEMPLE D 

On pr6pare selon 1* invention une lotion de mise en plis en 



procedant au melange des ingredients suivants : 

Polymere pr^parS selon I'exemple II 3,5 g 

Araino-2 methyl-2 propanol-1 q.s.p. neutralisatipn . 

20 Parfum. , , 0,1 g 

Colorant suffisant pour teinter la lotion 0,2 g 

Alcool isopropylique i|o g 

Eau q.s.p. , , 100 g 

Aprgs impregnation des cheveux 3 I'aide de. la lotion ci- 

25 dessus, on enroule les cheveux sur des rouleaux de mises en plis 



ayant un diam§tre de 15 ^ 30 mm et on seche les cheveux par 
apport exterieur de chaleur. Apres enlevement des rouleaux on 
obtient une excellente mise en plis ayant une tres bonne tenue 
dans le temps. 
30 EXEMPLE C 

On prepare selon 1' invention une lotion de mise en plis en 
procedant au melange des ingredients suivants : 



Polymdre preparg selon I'exemple III 2 g 

Amino-2 mgthyl-2 propanediol-1 j3 q.s.p. neutralisation 

35 Parfum 0,1 g 

Alcool ethylique tl5 g 

Eau q.s.p 100 g 

EXEMPLE D 



On prepare selon 1' invention une laque pour cheveux en pro- 
^0 cedant au melange des ingredients suivants : 
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Polymire obtenu selon I'exemple II.. 6,5 g 

DiCthanolamine q.s.p. neutralisation 

P^rfum , 0,2 g 

Ethanol 100 n 

5 25 6 de cette solution sont conditionnes dans une bombe 

a§rosol avec ^15 g de trichlorofluoromdthane et 30 c de dichlo- 

rodifiuorome thane . 

Par pulverisation de ce melange sur les cheveux on obtient 

une bonne fixation, le cheveu etant brillant et doux au toucher. 
0 Par brossage leger, la r(3sine s'elimine tres facilement. 
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REVENDICATIONS 
1. Copolymeres caracterises par le fait qu'ils rgsultent de 
la copolymerisation : 

(a) d'au moins un monomere insoluble dans I'eau de formula : 

CHg = C - C - NH - C.- (CHg)^ - CH3 (I) 

° h 
dans laquelle : 

R^, R2 et Rj representent soit un atome d'hydrogene, soit un 
10 radical methyle, 

et h est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus. 

(b) d'au moins un monomSre soluble dans l*eau de formule : 

r 

R|, - CH = C - (CH^) - CON - Z - OH 
^ I dm 

^5 R5 {ID 

dans laquelle : 

R' repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical m^thyle, 
Z represente un radical alkylene linSaire ou ramifi§ de 1 § 
6 atomes de carbone, substitue ou non par une ou deux fonctions 
20 hydroxymethyles, 

et m est 0 ou 1 

IL-f— 2* ®st soit un atome d'hydrogene soit 
le radical - COR^ 

Rg etant - OH ou le radical - NH - R^, 
^5 R^ etant un atome d'hydrogene ou le 

radical - Z - OH, 
et Rg est un atome d'hydrogene ou le radical 
. - CH^, 

" i ^ R/^ est un atome d'hydrogene, et R^ est 
3^ le radical - COR^, R^ ayant la meme 

signification que ci-dessus, 
et (c) d'au moins un autre monom§re pris dans lo groupe cons- 
titu^ par l^acide acrylique, I'acide mSthacrylique, 1 'anhydride 
maleique, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et m6thacrylates 
35 de formule : 

CH2 = ^ - COO - (CH2 - CH2 - 0)^ - R" (III) 
R' 

dans laquelle : R' repr§sente un atome d'hydrog§ne ou un 
radical m^thyle, i est 3 ou ^1 et R" est un radical methyle ou 
MO ethyle. 
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2. Copolyragres selon la revendication 1, caract6riscs par le 
fait qu'ils resultent egalement de la copolym§risation d*au moins 
un autre monomere pris dans le groupe constitu6 par : 

1) le styrene, 

2) CH^ = ^ - CN (IV) 



dans laquelle : 

Rg reprSsente un atome d'hydrogdne ou un radical methyle. 
3) CHg = (j; - g - 0 - (V) 

10 0 

dans laquelle : 

represente un atome d^hydrogdne ou un radical mgthyle 
et R^Q represente un radical alkyle lineaire ou 
ramific ayant de 1 a 18 atoraes de carbone, un 
15 radical - (CH^)^ N (CH-j)^ ou un radical 

- - CH2OH ou - CHg - CH CH^OH 

OH 

R^^ - G - 0 - CH = CH2 (VI) 



20 dans laquelle : 

R^^ represente un radical alkyle lineaire ou 
ramifi6 ayant de 1 5 16 atomes de carbone, ou 
un radical ph§nyle, 

5) R^2 - CH = C - (CH^)^ - COOR' (VII) 
25 ft 

13 

dans laquelle : 

R» est un radical alkyle ayant de 1 a 3 atoraes 
de carbone, 
et s est 0 ou 1, 
30 si s = 0 , R^2 represente le radical - COR', et 

R^^ represente un atome d'hydrogene, 
si s = l a represente un atome d 'hydrogdne,et 
R^j repriisente le radical - C00R\ 

6) CH2 = CH - 0 - R^^ (VIII) 
35 dans laquelle : 

^13 ^*®Pr^sente un radical alkyle saturfe lineaire 
ou ramifig ayant de 1 S 17 atomes de carbone. 
3. Copolymeres selon I'une quelconque des revendications 1 
et 2, caracterises par le fait qu*ils resultent de la copoly- 
merisation de 5 a 95 2 en poids de monomer es de formule I, de 
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5 3 95 ? en poids de monomeres da formule II et de 5 a 50 ^ en 
poids d*au moins un monomere pris dans le (jroupe const! tu6 par 
I'acide acrylique, I'acide methacrylique, 1' anhydride malilique.la 
N-vinylpyrrolidone et les acrylates et methacrylates de for- 
5 mule III. 

k» Copolymeres selon l*une quelconque des revendications 1 ai 
3, caracterises par le fait que les monom§res de formule I sent 
pris dsms le groupe constitu^ par : la N-tertiobutyl acrylamide, 
la N-octyl acrylamide, la N-decyl acrylamide, la N-dodecyl acry- 
10 lamide, la N-^(dimethy 1-1,1) propyl-l7 acrylamide, la 

N-iTdimethyl-1,1) butyl-lj acrylamide, la N-Z^dimethyl-1,1) 
. pentyl-^ acrylamide, les me thacry lamide s correspondantes ♦ 

5. Copolymeres selon l*uhe quelconque des revendications 1 a 
3, caracterises par le fait que les monomeres de formule II sont 

15 pris dans le groupe constitue par : la N-hydroxymethyl acrylamide, 
la N-hydroxymethyl methacry lamide, la N-^(hydroxy-2) ethylj 
acrylamide, la N-Zl hydroxy- 2) 6thy3j mSthacry lamide, I'acide 
N-hydroxymgthyl maleamique, la N-hydroxyra^thyl mal§amide, la 
N,N»-dihydroxymethyl maleamide, I'acide N-hydroxymothyl itaco- 

20 namique, la N-hydroxymethyl itaconamide la N,N-dihydroxymethyl 
itaconaraide, la N-^Chydroxymethyl-l) propyl? acrylamide, la 
N-r(hydroxym6thyl-l) propy]J raithacry lamide, la N-£Im§thyl-l 
hydroxymgthyl-l) C^thyl-l7 acrylamide, la N-ZHmethyl-l 
hydroxymethyl-l) ethyl-lj methacry lamide, la N-/fbris 

25 (hydroxymethyl) -1,1,1 methyl? acrylamide, la N-^ris 

(hydroxymethyl) -1,1,1 raethyjj methacry lamide, la N-^hydroxy-3 
dim6thyl-l,l) butyjj acrylamide, la N-nhydroxy-3 dimethyl-1,1) 
butyl7 m6thacry lamide, la N-^(hydroxy-2) ethyl^ N-methyl acry- 
lamide, la N-^(hydroxy-2) ethylj N~methyl methacry lamide, la 

30 N-^is (hydroxymethyl)-l,l ethyl? acrylamide, et la N-^is 
(hydroxymethyl)-l,l ethylj methacry lamide . 

6. Copolymeres selon I'une quelconque des revendications 1 5 
3, caracterises par le fait que les monomeres de formule III sont 
pris dans le groupe constitue par les acrylates et methacrylates 

35 d»u-methyl ou ethyl polyethylene glycol. 

7. Copolymeres selon la revendication 2, caracterises par le 
fait que les monomdres de formules IV h VIII sont pris dans le 
groupe constitue par : I'acrylonitrile et le methacry lonitrile ; 
les acrylates et methacrylates de mothyle, d'ethyle, de propyle, 

40 d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, 
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de dod^cyle, d'octadecyle, d»hydroxy-2 ^thyle et de N,N-dimethyl- 
amino-2 ethyle ; 1' acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, le laurate de vinyle, le stgarate de vinyle, 
le pivalate de vinyle, le neoheptanoate de vinyle, le neooctanoate 
de vinyle, le noedecanoate de vinyle, le tetramethy 1-2,2, 
valerate de vinyle, l'isopropyl-2 diniethyl-2,3 butyrate de vinyle 
et le benzoate de vinyle ; le malfiate de dimethyle, le maleate de 
diethyle, l»itaconate de dimdthyle et I'itaconate de di^thyle ; 
le methyl vinyl ether, 1' ethyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, 
I'isopropyl yinyl ether, l»octyl vinyl cither, le dod6cyl vinyl 
ether et I'octadecyl vinyl ether. 

8, Copolymdres selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracteris^s par le fait qu'ils ont un poids mole- 
culaire compris entre 2000 et 500.000 et de preference compris 
entre 2000 et 200.000. 

9'. Copolymeres selon I'une quelconque des revendications 
prgcedentes, caract^risgs par le fait qu'ils rgpondent S la 
formule gendrale suivante : 



■I- 



25 



C = 0 



NH 



-CH C 



|5 



I £1 m 
C = 0 

flu - z 



X L J 



OH 



y L Jk 



30 



35 



ho 



dans laquelle 
les radicaux 



^1* "2* ^3* 

fications donnees ci-dessus pour les formules I et II, w corres- 
pond S 5 I 90 « en poids, x correspond S 5 ^ 90 * en poids, y. 
correspond a 5 a 50 ^ en poids, k correspond a 0 3 50 ? en poids, 
Q represente un motif d»un monomere pris dans le groupe const it ue 
par I'acide acryliquo, l»acidG mGthacrylique, 1 'anhydride male- 
ique, la N-vinylpyrrolidone et les acrylates et methacrylates 
de formule III et M reprt^sente au moins un motif d'un monomere 
pris dans le groupe constitug par le styrdne et les monomeres de 
formules IV I VIII ci-dessus. 

lO.Compolymeres selon I'une quelconque des revendications 
prec6dentes, caracterisgs par le fait quails sont reticul6s S 
I'aide d'un agent de reticulation dans une proportion comprise 
BSB/ES/31583 



et R^, n, 



m et Z ont les signi- 



entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids total des mono- 
mSres. 

11. Copolymeres selon la revendi cation 10, caracteris^s par 
le fait que 1» agent de reticulation est pris dans le groupe 

5 const itue par : le dimethacrylate de diethyl^ne glycol, le 
diallyl ^ther, le tgtra allyloxyethane', le dimethacrylate de 
I'gthyldne glycol et le diacrylate de 1* Ethylene glycol. 

12. Proc€d§ de preparation des copolym§res selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 11, caracteris6 par le fait que les 

10 monomeres sont mis a reagir en masse ou dans un solvant approprie 
en presence d'un catalyseur de polymerisation generateur de radi- 
caux libres. 

13. Proced^ selon la revendication 12, caractgrisg par le 
fait que la concentration en catalyseur varie de 0,2 S 10 55 en 

15 poids par rapport aux monomeres mis a r§agir. 

H. Composition cosmgtique caracterisee par le fait qu'elle 
contient dans un v^hicule cosm§tique approprid au raoins un copo- 
lymere selon I'une quelconque des revendications 1 3 11 ou au 
moins lin copolymdre obtenu selon I'une quelconque des revendica- 
20 tions 12 et I3. 

15 •Composition cosm^tique selon la revendication 1**, carac- 
tgrisee par le fait que le copolyra&re est present dans une pro- 
portion comprise entre 0,2 3 30 2. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 14 
25 et 15, caracterisee par le fait qu^elle est conditionnce dans une 
bombe aerosol et contient de 0,2 a 3 % en poids de copolymere, de 
6 a 30 $ et de preference de 8 3 25 35 en poids d'un alcool, le 
reste etant essentiellement constitue d'un gaz propulseur li- 
quefie sous pression. 
30 17. Compos it ion selon I'une quelconque des revendications 1^ 

et 15, caractgrisee par le fait qu'elle est une solution hydro- 
alcoolique contenant de 0,3 3 6 JJ en poids de copolymere et cons- 
titue une lotion de mise en plis. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications l4 
35 et 15, caracterisee par le fait que le vehicule cosmetique 
est une base pour vernis a ongles. 

19- Composition selon la revendication 16, caractgrisge par 
le fait que la concentration en copolymere est de preference 
comprise entre 2 et 30 56. 

10 
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20. Composition selon I'une quelconque des revendications 
prgcedentes, caractgrisge par le fait qu'elle contient en outre 
des adjuvants cosmgtiques tels que des parfums, des colorants, 
des preservateurs, des plastifiants, des produits cationiques, 
des produits non-ioniques, des silicones ou d'autres rSsines 
cosmgtiques. 
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